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ЯВИЩЕ СПІНОВОГО ПЕРЕХОДУ В РІДКОКРИСТАЛІЧНОМУ КОМПЛЕКСІ ЗАЛІЗА (ІІ) 
НА ОСНОВІ ЛІГАНДУ ТРИПОДАНДНОГО ТИПУ *

Методами магнетохімії, 57Fe месбауерівської спектроскопії та ренгенофазового аналізу досліджено
новий рідкокристалічний комплекс [FeIIL](PF6)2 на основі симетричного триподанда з С20-алкільними
замісниками, похідного трис(2-аміноетил)аміну. Встановлено, що комплекс проявляє неповний спіновий
перехід нижче 100 К, а при нагріванні зазнає плавлення з утворенням смектичної рідкокристалічної фази.

ВСТУП. Комплекси 3d4–7 іонів металів зі спі-
новим переходом (СП), сполуки з лабільною елек-
тронною конфігурацією, здатною перемикатися
між високоспіновим (ВС) та низькоспіновим (НС)
станами у відповідь на зовнішні чинники (тем-
пературу [1—5], тиск [6—9], опромінення світлом
[10—13]), є одним з типів функціональних моле-
кулярних матеріалів. У ВС та НС станах сполуки
відрізняються за фізичними властивостями, зок-
рема за магнітними, дієлектричними та оптич-
ними характеристиками, що робить їх приваб-
ливими з точки зору можливого застосування в
електронних пристроях [7—9, 14—17].

Дослідження явища СП є актуальним для
розвитку сучасних технологій, зокрема для ство-
рення рідкокристалічних (РК) матеріалів [17].
Поєднання СП та РК-властивостей у металвмі-
сних рідких кристалах (металомезогенах) може
привести до ряду цінних наслідків, наприклад,
можливості технологічно зручного формуван-
ня тонких плівок, покращення характеристик
СП, контрольованої зміни робочого темпера-
турного діапазону СП, досягнення фото- та тер-
мохромізму.

Нещодавно нами було повідомлено про мо-
ноядерні [18, 19], полімерні одновимірні [2, 20—22]
та двовимірні металомезогени [23], які проявляють
різні типи РК-фаз та СП-іонів заліза (ІІ). На основі
аналізу структурних та магнітних даних запро-
поновано три типи подібних систем: із взаємодією
спінового та фазового переходів; з одночасним про-
явом спінового та фазового переходів в одному

температурному діапазоні; системи, в яких обидва
переходи відбуваються в різних температурних ін-
тервалах [17].

У даній роботі представлено дослідження но-
вого моноядерного комплексу — [FeIIL](PF6)2 (I),
де L = трис[3-аза-4-((5-ейкозилокси)-(6-метил)(2-
піридил))бут-3-енил]амін, та вивчення його маг-
нітних та РК-властивостей:

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. Комплекс
було синтезовано за методикою, аналогічною опи-
саній в літературі, з використанням 6-метил-5-
(ейкозилокси)піколінальдегіду, трис(2-аміноетил)-
аміну, хлориду заліза (ІІ) та гексафторофосфату
тетрабутиламонію [18]. Елементний аналіз: для
C87H153F12FeN7O3P2 розраховано: С 61.79; H
9.12; N 5.80; знайдено C 61.48; H 9.05; N 5.78.

Мас-спектрометричні вимірювання методом
польової десорбції (FD) проводили на спектро-
метрі Finnegan MAT 95. Приведені піки відно-
сяться до найбільш поширених ізотопів. ІЧ-спек-
три твердих зразків у вигляді таблеток з KBr ви-
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мірювали  в діапазоні 400—4000 cм–1 на  прила-
ді Bruker Tensor 27 Spectrometer. Віднесення коли-
вальних частот здійснювали на підставі літера-
турних даних споріднених сполук. Магнітну
сприйнятливість  дрібнокристалічних  зразків ви-
мірювали  в  інтервалі  температур 4—400 К  на  ав-
томатичному  магнетометрі Quantum Design MP-
MS-2 SQUID при напруженості зовнішнього по-
ля 1 Т та швидкості нагрівання/охолодження 2 К⋅
хв–1. Калібрування проводили з використанням
металічного паладію, маса зразків для вимірю-
вань  складала 10—25 мг. При перерахунку ма-
сової cприйнятливості на молекулярну врахо-
вували поправки на діамагнетизм (константи
Паскаля) та температурно-незалежний парамаг-
нетизм іонів 3d-металів. 57Fe-месбауерівські вимі-
рювання виконували з джерелом 57Co/Rh та сцин-
тиляційним лічильником на зразку, вміщеному в
плексигласову кювету. Для аналізу спектру вико-
ристовували програму Recoil 1.03a. Термогра-
віметричний аналіз проводили в тандемі з EI мас-
спектроскопією на катіоні [18]+ на приладі Met-
tler Toledo S851. Рентгенофазовий аналіз (РФА)
здійснювали на дифрактометрі STOE STADI 2 з
лінійним детектором STOE mini PSD, в інтерва-
лі 2θ = 2—30° при CuKα-монохроматичному ви-
промінюванні.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. На основі мас-
спектрометричних досліджень було показано, що
два найбільш інтенсивні піки відповідають мо-
лекулярному катіону з одним гексафлуорфосфат-
(m/z = 1546) чи одним фторид-аніоном (m/z =
1420). Згідно з термогравіметричним вимірюван-
ням сполука не містить сольватних молекул.

Відомо, що смуги поглинання νs(CH2) та
νas(CH2) є індикаторами конформації алкільних
ланцюгів у РК-сполуках [24, 25]. Так, для роз-
прямлених ланцюгів з транс-метиленовими гру-
пами характеристичні смуги поглинання знахо-
дяться в межах 2846—2850 та 2915—2920 cм–1,
тоді як для розупорядкованих ланцюгів зі зна-
чною часткою гош-метиленових груп — при 2854
—2856 та 2924—2928 cм–1 [26]. Наявність смуг
поглинання  при 2850 та 2919 cм–1  у спектрі спо-
луки I вказує на переважну транс-конформацію
метиленових груп алкільних ланцюгів з відсут-
ністю чи незначною часткою гош-конформерів.
Інформацію щодо типу упаковки ланцюгів на-
дають маятникові коливання метиленових груп
зі смугою близько 720 cм–1, яка спостерігається

у випадках з більш ніж чотирма послідовними
CH2-групами [25], її форма залежить від прос-
торового розташування ланцюгів [24]. У випадку
орторомбічної підгратки існує розщеплення на
дві компоненти однакової інтенсивності, у ви-
падку ж гексагональної упаковки з одним типом
ланцюгів розщеплення не відбувається. На основі
цього зроблено висновок, що вузький синглет
при 720 cм–1 в спектрі сполуки I вказує на гекса-
гональне упакування ланцюгів, в яких метиле-
нові групи мають транс-конформацію.

Смуга при 1649 см–1 відповідає ν(N=C) коли-
ванням альдімінних груп ліганду та вказує на
присутність ВС-комплексних молекул [27], а сму-
га при 836 см–1 — на присутність аніонa PF6

–.
Для сполуки I була досліджена залежність

добутку χMT  від температури у діапазоні 10—400

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Крива залежності добутку молярної магнітної
сприйнятливості (χMT ) (о) від температури для сполу-
ки I. Стрілками вказано напрямок зміни температури.
Символ    відповідає значенню χВС, визначеному з
57Fe-месбауерівського спектру при 80 К .

Рис. 2. 57F e-месбауерівський спектр  сполуки I
при 80 K .
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К (рис. 1). Значення магнітної сприйнятливос-
ті при кімнатній температурі відповідає ВС-кон-
фігурації іонa FeII, причому при нагріванні до
400 К спостерігається незначне її підвищення
внаслідок плавлення сполуки. При охолодженні
добуток χMT  залишається сталим до 100 К, а йо-
го зниження при подальшому охолодженні зу-
мовлено СП незначної частки комплексних мо-
лекул у НС-стан та розщепленням у нульовому
полі ВС-іонів FeII при температурі нижче 50 К .

57Fe-месбауерівський спектр сполуки I при 80
К показано на рис. 2. Параметри уточнення, одер-
жані апроксимацією експериментальних точок
лоренцевими кривими за методом найменших

квадратів, представлені в таблиці. Спектр міс-
тить по два ВС- та НС-дублети, співвідношення
сумарних площ яких відповідає співвідношен-
ню комплексних молекул у ВС- та НС-стані від-
повідно. Одержане значення молярної частки ВС-
фракції γBC співпадає з відповідними магнето-
хімічними даними (рис. 1). Також слід звернути
увагу на виражене уширення дублетів, яке вказує
на значний ступінь розупорядкування молекул,
характерний для рідкого стану, що підтверд-
жується РФА-вимірюваннями.

Дифрактограми сполуки I, виміряні при 300
та 410 К i повторно після охолодження до 300 K
в області значень 2θ = 2—30°, показано на рис. 3.
При всіх температурах спостерігаються одиночні
рефлекси (10) та (20) при низьких значеннях 2θ, які
вказують на шарувату структуру сполуки. При
нагріванні ці рефлекси зсуваються до нижчих
значень 2θ. Рефлекс при 2θ ≈ 20°, що відповідає
алкільним ланцюгам, також змінює інтенсив-
ність та уширюється, що вказує на плавлення спо-
луки. Додаткові малоінтенсивні рефлекси вка-
зують на порівняно високу кристалічність спо-
лук, що зберігається навіть у РК-фазі і є, власне,
типовим для шаруватих іонних металомезогенів
[28, 29]. На основі РФА при 410 К встановлено
утворення РК-фази смектичного типу. Міжшаро-
ва відстань d у сполуці I, обрахована за рівнян-
ням Вульфа–Брега для рефлексу (10) у твердому
та РК-станах, складає:
     Т , К     300 (вихідна)    410 300
     d, Ao :     32.0    30.4 30.4

Таким чином, на основі магнетохімічних ви-
мірювань та месбауерівської спектроскопії на ізо-
топі 57Fe встановлено, що комплекс I проявляє
неповний СП при охолодженні до 100 К і нижче, а
згідно з РФА при нагріванні до 410 К виявлено
утворення смектичної РК-фази. Оскільки два яви-
ща відбуваються в різних температурних інтерва-
лах, сполука I відноситься до третього типу за-
пропонованої класифікації РК-комплексів зі СП. 

РЕЗЮМЕ. Методами магнетохимии, 57Fe-мессбау-
эровской спектроскопии и рентгенофазового анализа
исследован жидкокристаллический комплекс [FeIIL]-
(PF6)2 на основе симметричного триподанда с С20-ал-
кильными заместителями, производного трис(2-амино-
этил)амина. Найдено, что комплекс проявляет непол-
ный спиновый переход ниже 100 К, а при нагревании

Параметри уточнення 57Fe-месбауерівського спектру
сполуки I при 80 K *

Спіновий
стан

δ ∆EQ Г1/2 A , % **
мм⋅с–1

НС1 0.46(0) 0.40(0) 0.11(1) 5
НС2 0.55(0) 0.61(0) 0.13(1) 5
ВС1 0.98(1) 1.85(0) 0.20(0) 45
ВС2 1.16(1) 1.81(0) 0.20(0) 45

*  Iзомерний зсув (δ, відносно α-заліза), квадрупольне
розщеплення (∆EQ), напівширина резонансної лінії (Г1/2)
та відносне заселення дублетів (A) у ВС- та НС-станах;
** при апроксимації експериментальних точок вели-
чини були зафіксовані та не змінювались.

Рис. 3. Дифрактограми сполуки I при різних темпе-
ратурах. Вставка відповідає збільшеній області ал-
кільного рефлекса .
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плавится с образованием смектической жидкокрис-
таллической фазы.

SUMMARY. A novel liquid crystal complex [FeIIL]-
(PF6)2 based on a symmetric tripodand with C20-alkyl
substituents, a derivative of tris(2-aminoethyl)amine was
investigated magnetochemically, by 57Fe Mossbauer spec-
troscopy, and powder X-ray diffraction. It was found, that
the complex exhibits an incomplete spin transition below
100 К, and upon heating melts with the formation of a
smectic liquid crystalline phase.
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А.В.Кравченко, В.А.Стародуб, В.В.Медведев, А.В.Хоткевич, О.Н.Кажева
ПРОВОДЯЩИЕ КАТИОН-РАДИКАЛЬНЫЕ СОЛИ ФУЛЬВАЛЕНОВ 
С ГЕКСАВОЛЬФРАМАТ-АНИОНОМ

Изучены ИК-спектры катион-радикальных солей (КРС) бис(этилендитиоло)тетратиофульвалена (ET),
тетратиофульвалена (TTF) и тетраметилтетратиофульвалена (TMTTF) состава (ET)2W6O19 , (TTF)2W6O19
и (TMTTF)2W6O19 . На монокристаллах КРС измерена проводимость в широком температурном интер-
вале. Соединения являются полупроводниками. Обсуждаются модели их проводимости и связь со структурой.
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